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Extender fOr die Behandlung von Fasermateriallen 



Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche sich durch aufeinanderfolgende Umsetzung. 
mehrwertiger Isocyanate mit einwertigen Alkoholen, Oximen und schlleBlich Aminen Oder 
mehrwertigen Alkoholen herstellen lessen. Sie betrifft ferner wassrige Dispersionen, welche die 
10 erhaltenen Umsetzungsprodukte enthaiten und die Verwendung dieser wSssrigen DIsperslonen 
In Kombination mit Perfluoralkylgruppen enthaltenden Polymeren zur Behandlung von 
Fasermateriallen. 

Es ist bekannt, Fasermaterialien, insbesondere in Form textiler Flachengebilde, mit 
Zusammensetzungen zu behandeln, welche den Fasermaterialien 51* und wasserabweisende 
IS Eigenschaften verleihen. Hierfur werden-vor allem wassrige DIsperslonen verwendet, die 
Polymere mit Perfluoralkylgruppen (Rp) enthaiten. Dies ist unter anderem beschrieben in der 
EP-A491 248 , der US 4 054 592. der US 3 968 066, EP>A4S9125. EP-A 348 350 und der 
EP-A 325 918 . 

Es ist ferner bekannt, in Kombination mIt Rp-Polymeren sogenannte „Extender" zu verwenden. 
20 Hierdurch lasst sich vielfach eine Steigerung der dl-/wasserabweisenden Eigenschaften 

gegenuber denen erzielen, die man ohne Extender erhalten wurde. Durch die Verwendung von 
Extendern ist es daher haufig mdglich, die eingesetzte Menge an teuren Rp-Polymeren zu 
reduzieren. 

Als Extender wurden vielfach Derivate von mehrwertigen Isocyanaten eingesetzt, z.B. mit 
25 Ketonoximen reversibel blockierte (Poly)isocyanate. Dies geht unter anderem hervor aus der 
WO 86/02115 . der EP-A 537 578 und der EP-A 872 503 . 

Die letztgenannte Schrift nennt ein Herstellungsverfahren fur blockierte Isocyanate, die sich ate 
Extender verwenden lessen, l-lierbel werden mehnwertige Isocyanate mit mehrwertigen 
kurzkettlgen Alkoholen zu Verbindungen umgesetzt, die noch freie NCO-Gruppen enthaiten. 
30 AnschlieBend erfolgt deren Umsetzung mit Hydroxylgruppen enthaltenden Aminen in solchen 
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Mengen. class die entstehenden Produkte noch frefe NCO-Gruppen enthatten. Diese warden 
dann durch Umsetzung mit Blockiemngsmittetn. z.B. Ketonoximen, reversibei blocklert. Obwohl 
die nach dieser Methods hergestellten Extender eine Reihe vortellhafter Eigenschaften 
aufweisen, besitzen wassrige Dispersionen bzw. wSssrlge TextiiausrQstungsflotten, welche 
S dIese Extender enthatten. In bestimmten Fdllen eine noch nicht optimale LageistabiiitSt. 

Die Aufgabe, welche der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, bestand darin, Zusammen- 
setzungen zu entwickein, welche sich ausgezeichnet als Extender bei der 61- und \Ai:asser- 
abweisenden AusrQstung von Fasermaterialien mittels Polymeren mit Perfluoralkyigruppen 
elgnen, und welche in Form wSssriger Dispersionen ausgezeichnete Lagerstabilitat aufweisen, 
10 auch dann, wenn die Dispersionen noch zusatzlich Polymers mit Perfluoralkyigruppen 
enthalten. 

Die Aufgabe wurde gel5st durch eine Zusammensetzung, die herstelibar let durch folgende, 
nacheinander ablaufende Verfahrensschritte: 

IS a) Umsetzung eines fluorfreien, mehnwertlgen lso(^anats mtt 2 Oder mehr NCO-Gruppen Im 
MolekQI Oder eines Gemischs solcher Isocyanate mit einem fluorfreien einwertlgen Alkohol mit 
10 bis 24, vorzugsweise 12 bis 22. Kohlenstoffatomen. Oder einem Gemisch solcher Alkohoie, 
wobel pro Aquivaient OH-Gruppen des Aikohols 2 bis 10 Aquivalente, vorzugsweise 4 bis 8, an 
NCO-Gruppen eingesetzt werden. 

20 

b) Umsetzung des bei Schritt a) erhaitenen Produkte mit einem KetCMioxim in solchen 
Mengenverhaitnissen, dass in dem entstehenden Produktgemlsch noch f reie Isocyanatgruppen 
vorliegen. 

25 c) Umsetzung des bei Schritt b) erhaitenen Produktgemlschs mit einem fluorfreien organlschen 
Amin, das zwei oder drei Hydroxygruppen enthait oder einem fluorfreien mehnwertigen Alkohol 
Oder einem Gemisch solcher Verbindungen In solchen Mengenverh§ltnissen, dass das 
entstehende Produkt im wesentlichen frel von Isocyanatgruppen ist. 

wassrige Dispersionen. welche eine solche Zusammensetzung und einen oder mehrere 
30 geeignete Dispergatoren enthalten, besitzen auch nach langerer l-agerung noch 

ausgezeichnete StabilitSt Dies gitt zumlndest in der weitaus Qbenviegenden Anzahl der Falle 
auch dann, wenn noch zusStzlich Polymere mit Perfluoralkyigruppen (Rp) in der Dispersion 
anwesend sind. Soiche Rp enthaitenden Dispersionen eignen sich ausgezeichnet fur die 61- und 
wasserabweisende AusrQstung von Fasermaterialien. Fasemnaterialien, welche mit solchen 
35 Zusammensetzungen behandelt werden k6nnen, sind vor allem textile Flachengebilde in Form 
von Geweben, I\^aschenware oder nonwovens (nichtgewebte Vliese). Bei diesen 
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TextllausrQstungsverfahren, die nach bekannten Methoden, z.B. in Form einer Foulardlerung, 
durchgefUhrt werden kdnnen, ist die hohe Stabllltat der genannten, wassrigen DIsperslonen ein 
groBer Vorteil, sowohl bel der Verarbeltung der TexOllen als auch was die Qualitat der 
ausgerOsteten Ware betrifft. 
5 Wenn jedoch in elnlgen seltenen Fallen, je nach Auswahl von Art und Menge der 

Komponenten, wissrige DIsperslonen erfindungsgemaBer Zusammensetzung eine gute 
Stabllltat bel langerer Lagerung nur dann besltzen sollten, wenn kelne Rp-Polymeren In den 
DIsperslonen enthalten sind. ist es von Vorteil, eIne wassrige Dispersion A, welche eIne 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung, aber kein Rp-Polymer enthait, erst kurz vor der 
0 Venwendung Im TextllausrQstbetrleb mit einer wassrigen Rp-enthaltenden wassrigen Dispersion 
B zu vereinen. Die Komblnation einer sotehen ersten wassrigen Dispersion A mIt einer solchen 
zwelten wassrigen Dispersion B ist gut geelgnetfOr die AusrOslung von Textillen. Die belden 
DIsperslonen kdnnen in den melsten Fallen schon belm Hersteller vereinlgt werden und miissen 
Im TexlllausrQstbetrleb dann nur noch auf Gebrauchs- (Rotten-) konzentration eingestellt 
15 werden. Wenn eine wassrige Dispersion, welche eine erfindungsgemaBe Zusammensetzung 
und ein Rp-Polymer enthaft, gute Lagerstabllitat besitzt, Ist es aber vielfach auch mogllch. das 
Rp-Polymer nicht In Form einer wassrigen Dispersion zu venwenden, sondem unverdQnnt. Dies 
kann z.B. erfolgen, Indem man das Rp-Polymer in die wassrige Disperston elnrOhrt. welche die 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung enthait. Daran kann sich gegebenenfalls eine 
20 mechanische Homogenlsierung anschlieBen. 

Die Venwendung einer wassrigen Dispersion einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung in 
Komblnation mit einem Polymeren, das Perfluoralkylgaippen enthait, zur Behandlung von 
Fasermateriallen wie z.B. Textillen, fflhrt zu ausgezelchneten 61- und wasserabwelsenden 
Eigenschaften der ausgerOsteten Fasermateriallen. 

25 Es hat sich gezelgt, dass bel Verwendung erfindungsgemaBer Zusammensetzungen bei der 61- 
und wasserabwelsenden AusrQstung den fertlgen Texlllien Qberdies ein angenehm weicher 
Griff verilehen werden kann. 

Die Hersteliung erfindungsgemaBer Zusammensetzungen kann durch die oben und in 
Anspruch 1 genannten Verfahrensschritte erfolgen. Dabel ist die angegebene Reihenfolge. 
30 namlich zuerst a), dann b), dann c), einzuhalten. Verfahren, bei denen diese Reihenfolge a), b), 
c) nicht eingehalten wird, fallen nicht unter die vorilegende Erflndung. FQhrt man die Schritte a), 
b) und c) in einer anderen Reihenfolge durch, als oben angegeben, k6nnen erhebliche 
Nachteile der erhaltenen Produkle resultleren. Dies gilt insbesondere dann, wenn Schritl c) 
zeitlich vor Schritt b) oder Schritt b) zeltllch vor Schritt a) durchgefOhrt wird. 
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In diesem Schritt wird ein fiuorfreies mehnvertiges Isocyanat. d.h. eine Verbindung mIt 2 oder 
mehr freien NCO-Gmppen. oder ein Gemisch solcher mehnvertigen Isocyanate mIt einem 
fluorfrelen einwertigen Alkohol oder einem Ge.mi.ch solcher Alkphole urngesetzt. Der fluorfreie 
einwertige Alkohol besitzt nur eine alkoholische Hydroxygruppe und enthalt 10 bis 24 
vorzugswelse 1 2 bis 22. Kohlenstoffatome. Bel der Umsetzung gemaB Verfahrensschritt a) 
mflssen pro Aquivalent alkoholischer OH-Gruppen des Alkohols 2 bis 10. vorzugsweise 4 bis 8 
Aquivaiente an NCO-Gruppen des mehnvertigen Isocyanats eingesetzt werden. Dies bedeutet' 
e,nen UnterschuB an alkoholischen OH-Gruppen. sodaB in dem entstehenden Produkt noch 
freie NCO-Gruppen vorliegen. von denen im Verfahrensschritt b). wie unten beschrleben. ein 
Teil durch Umsetzung mIt Ketonoxlmen reversibel blockiert wird. 

In Verfahrensschritt a) wie auch im spater beschriebenen Verfahrensschritt c) entstehen durch 
Umsetzung von NCO-Gmpperi mit OH-Gruppen Urethanbindungen. die wenlger feicht ' 
reversibel sind als die in Schritt b) geblldeten Bindungen zwischen NCO-Gruppen und 
Ketonoximgruppen. 

Verfahrensschritt a) kann nach bekannten l^ethoden zur Umsetzung von NCO-Gruppen mit 
alkoholischen OH-Gruppen erfolgen. wie sie aus der Urethanchemie dem Fachmann bekannt 
sind. Je nach Art der ven«,endeten Ausgangssubstanzen kann eine Reaktionstemperatur 
gewahit warden, die im Bereich zwischen Raumtemperatur und hSherer Temperatur. z.B 
100-C. ilegt. gegebenenfalis sind auch Reaktionstemperaturen bis 150"C mSglich 
Es ist haufig von Vorteil. Verfahrensschritt a) in Gegenwart eines Katalysators oder 
Kataiysatorgemischs durchzufuhren. Geeignete Katalysatoren sind Alkoholate von Metallen 
Besonders.gut bewahrt.haben sich Titantetraaikylate oder Zinntetraalkylate wie z B Tl (C H O) 
Gegebenenfalis kSnnen als Cokatalysatoren Trialkylamine. z.B. solche mit insgesamt 6 bis 'l2 
Kohlenstoffatomen. mitvenvendet werden. Der Katalysator muB nach Beendigung von 
Verfahrensschritt a) nicht aus dem entstehenden Produkt entfemt werden. seine Anwesenheit 
stdrt bei den nachfolgenden Verfahrensschritten b) und c) nicht 

Obwohl Verfahrensschritt a) in einer Reihe von Fallen ohne Venvendung eines L6sungsmlttels 
durchgefOhrt werden kann, ist es bevorzugt. in einem organischen LSsungsmittel oder 
Lfisungsmittelgemisch zu arbelten. Als Losungsmittel kommen organische VertDindungen in 
Betracht. die unter den Bedingungen der Umsetzung nicht mit NCO-Gruppen und alkoholischen 
OH-Gruppen reagieren. Femer sollten die Losungsmittel Siedepunkte von weniger als 200»C 
vorzugswelse weniger als 150-C. aufweisen. damit deren spatere Entfemung. z.B. mittels 
Destination nach DurchfOhrung von Schritt c) erielchtert wird. Gut geeignet als Losungsmittel 
sind DIalkyiketone wie Methyi-isobutylketon oder Cart^onsaureester wie Ethyiacetat Die 
venvendeten Lfisungsmlttel soilen im wesentilchen frei von Wasser sein. also hochstens 
gennge Mengen Wasser enthaiten. damit praktisch keine Umsetzung von NCO-Gruppen mit 
Wasserstattflndet. 
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Das fQr Verfahrensschritt a) verwendete Ldsungsmlttel bzw. -gemlsch mu(3 anschliefiend an 
Schrltt a) nicht entfemt warden. Vielmehr kann man auch die nachfolgenden Verfahrensschritte 
...b) und c) in diesem noch anwesenden Ldsungsmittel (-gemisch) ausfOhren. gegebenenfalls 
nach HinzufQgen eines weiteren Ldsungsmittels. Erst nach Durchfiihrung von Schritt c), 
5 gegebenenfalls ersl nach Herstellung wassriger Disperslonen, welche das nach Schritt c) 
erhaltene Produkt enthalten, 1st die Entfemung des Losungsmittel (-gemlschs) 2wecl<maBig. 

Die in Verfahrensschritt a) venwendeten Alkohoie mQssen einige Bedingungen erfQIIen, die 
nachfolgend beschrieben werden. Seta man fQr diesen Schritt a) ein Gemisch von Alkohoien 
ein, so mussen alle dieser Alkohoie diese Bedingungen erfQIIen. 

10 Zum einen ist der Alkohol einwerllg, das heiBt, er darf nIcht mehr ais eine alkoholische OH- 
- Gruppe enthalten. Ferner enthalt er keine Ruoratome. Er enthalt 10 bis 24, vorzugswelse 12 bis 
22, Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 14 bis 20 Kohienstoffatome. Bevorzugt ist es. wenn 
der Alkohol keine alicycllschen Oder aromatischen Rests enttiSlt. Gut geeignet fQr das 
erfindungsgemSBe Verfahren sind gesdttigte Oder einfach oder mehrfach ungesattlgto Alkohoie. 

15 die unverzweigt oder verzweigt sein kdnnen, Oder Gemische der genannten Alkohoie. Beispiele 
fQr gut geeignete Alkohoie sind Stearylalkohol, Oleylalkohol. Cetylalkohol. Gute Ergebnisse 
werden femer mit dem Produkt HD-Ocenol 70/75 V (Rrnia Henkel bzw. Cognis, DE) erhalten. 

Das zweite Ausgangsprodukt fQr die Durchfuhrung von Verfahrensschritt a) Ist ein mehnwertiges 
Isocyanat, das 2 oder mehr NCO-Gruppen in freier Form enthalt. AuBerdem enthalt das 
20 Isocyanat keine Fluoratome. An Steile eines einzigen Isocyanats kann auch ein Gemisch von 
Isocyanaten verwendet werden. Alle in diesem Gemisch anwesenden Isocyanate mQssen 
jedoch die oben genannten Bedingungen erfQIIen. 

Ate Isocyanate werden bevorzugt Diisocyanate oder Triisocyanate oder Gemische davon 
venwendel, also Produkte mit 2 oder 3 NCO-Gmppen im MolekQI. Im Qbrigen mQssen die 
25 Isocyanate keine speziellen Anforderungen erfQIIen. Es kdnnen aliphatische, acyclische oder 
allcyclische Isocyanate venwendet werden. Aber auch aromatlsche Gruppen enthaltende 
mehrwertige Isocyanate sind gut geeignet. Beispiele fur geeignete Isocyanate finden sich in der 
US Patent Application Nr. 2002/01 02aR9 A-f (Ahcatro npi i , f^r^i o, nni o . .^h nn-j >, ^ 
Seiten 1 und 2). 

30 Besonders gut geeignet fQr das zu erfindungsgemaBen Produkten fQhrende Verfahren sind 
Toluylendiisocyanat (relne Isomere oder Isomerengemisch). aber auch Polymere, welche noch 
durchschnittlfeh mindestens 2 f reie NCO-Gruppen im MolekQI aufweisen. So ist beispielsweise 
fQr Schritt a) des Verfohrens ein polymeres Isocyanat besonders bevorzugt, das durch 
Umsetzung eines Toluylendiisocyanats mit 1.1.1-Trimethylolpropan und Diethylenglykol 

35 erhaltlich Ist und das noch durchschnittlich 2 oder mehr NCO-Gruppen Im MolekQI enthalt. Ein 
seiches Produkt ist unter der Bezelchnung „DESMODUR® L 75" (Fimia Bayer, DE) auf dem 
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Markt erhaltlich. Ein anderes gut geeignetes Isocyanat ist das Produkt„DDI 1410-Diisocyanaf 
(Firma Cognis, USA), Gin durch mehrere Alkylreste substituiertes Cyclohexan, wobei 2 dieser 
Alkyireste jeweils eine endstSndige NCO-Gruppe aufweisen. 

Weitere geeignete mehrwertige Isocyanate linden sicli In der Reilie der VESTAI^JAT•-Typen 
5 (Degussa-Hiils, DE), z.B. VESTANAT IPDI. VESTANAT TMDI und VESTANAT B 370. 
Besonders gute Ergebnisse warden bei dem erfindungsgenrtaBen Verfahren in einer 
bevorzugten Ausfuiirungsfomi eriialten, die dadurcii gel<ennzeiclinet Ist, dass bei Schritt a) ein 
Gemiscti von isocyanaten eingesetzt wird, wobei eines dieser Isocyanate ein alicycllsches 
Isocyanat Ist. 

10 Dieses Gemisch l<ann z.B. aus einem polymeren Isocyanat, z.B, der oben genannten Art und 
einem allcyclischen Isocyanat bestelien. wobei das alicyclisciie isocyanat ein substituiertes 
Cyclohexan der oben besclirlebenen Art sein kann. Beide Typen von Isocyanaten mQssen 
natiirlicli noch mindestens 2 freie NCO-Gruppen pro Molekui aufweisen. Vorzugswelse bildet 
das polymere isocyanat den Hauptbestandtell des NCO-Gemischs, namlicli etwa 80 - 95 

15 Gew%, walirend das aiicyciisclie Isocyanat vorzugswelse zu 5 - 20 Gew% vorllegt: Es hat sich 
gezeigt, dass bei Venvendung eines solchen Gemischs den erhaltenen erf indungsgemaBen 
Zusammensetzungen, insbesondere In Form wassriger Dispersionen eine welter erhdhte 
Lageristabiiitat vermittelt werden kann, verglichen nrjit dem Fall, dass nur die polymeren 
Isocyanate aliein verwendet werden. 

20 Verfahrensschritt b): 

Wie oben erwShnt, kann auch dieser Schritt in Anwesenhelt eines LOsungsmittels und/oder 
Kataiysators durchgefOhrt werden, ebenso wie der weiter unten beschriebene Schritt c). Die 
Reaktionstemperatur kann, je nach verwendeten Produkten, zwischen Raumtemperatur und 
SCO liegen, vorzugswelse iiegt sie im Bereich von 45'*C bis 85°C. Im Qbrlgen sind die 
25 geeigneten Reaktionsbedingungen fur Verfahrensschritt b) aus der LIteratur Ober die reversible 
Biockierung von Isocyanatgruppen mittels Ketonoximen bekannt. 

In Verfahrensschritt b) wIrd das nach Schritt a) erhaltene Produkt (-gemisch), das noch freie 

Isocyanatgruppen enthSIt,. rnit einem Ketpnoxim umgesetzt. IHierbel wird eIn UnterschuB von . 

Oximgruppen gegenOber freien NCO-Gruppen venwendet, sodaB das nach Schritt b) erhaltene 
30 Produkt (-gemisch) wiedemm noch freie Isocyanatgruppen enthalt Vorzugswelse erfoigt die 
Umsetzung so, dass In Verfahrensschritt b) pro Aqulvalent an noch vorhandenen freien 
Isocyanatgmppen 0,2 bis 0,7, vorzugswelse 0,35 bis 0,65, Aqulvalente an Oximgruppen 
venntendet werden. Durch die Umsetzung gemSB Verfahrensschritt b) wird ein Tell der 
anwesenden NCO-Gruppen in reverslbler Weise blocidert. Diese Biockierung in Form eIner 
35 Bindung zwischen Oximgmppen und NCO-Goippen ist unter den Bedingungen der spSteren 
TextiiausrQstung reversibei, soda(3 im Rahmen der Qblichen Behandiung von textilen 
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RSchengebHden NCO-Gruppen zurQckgebildet werden. die dann fQr eine Umsetzung mil 
reaktiven Gruppen des Fasermaterials zur VerfOgung stehen, z.B. OH-Gruppen von 
Cellulosefasem. 

Geelgnete Ketonoxlme sind auf dom Markt erhSltUch oder k5nnen In Jsekannter Welse aus den 
entsprechenden Ketonen durch Umsetzung mit Hydroxylamin hergestellt werden. 
Geelgnete Ketonoxlme sInd die Oxime von alien Ketonen. die kelne zusatzlichen Gnjppen 
enthalten, welche mIt NCO-Gruppen reagieren, vorzugswelse von Ketonen der Formel R-CO- 
R', wobei R und R' unabhSngig voneinander unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen bedeuten. R und R' konnen hierbei rein aliphatlsche, aromallsche Oder 
araliphatlsche Reste sein. Besonders gute Ergebnisse werden bei den erfindungsgemSBen 
Zusammensetzungen dann erhalten, wenn sowohl R als auch R' allphatlsclne, acyclisctie Reste 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen sind. Hervbrragend geeignet sind beispieisweise Butanohbidm 
(Metiiyl-etliyl-ketonoxim) oder Metliyl-lsobutyl-ketonoxim. 

Verfafirensscliritt 

Das nach Verfalirensschritt b) erhaltene Produkt (-gemisch) enUiSIt nocli freie Isocyanat- 
gmppen. Diese werden in Schrltt c) mit einem fluorfreien organisciien Amin, das zwel.oder drel 
Hydroxygnjppen entiialt oder einem fluorfreien mehrwertigen Alkohol oder einem Gemisch 
solcher Verbindungen umgesetzt. HIerbel venwendet man solche ly/lengen der genannten 
Produkte, dass das nach Schrltt c) erhaltene Produkt (-gemisch) frei Oder Im wesentlichen frel 
von Isocyanatgruppen 1st, d.h. einander in etwa aquivalente Antelle an NCO-Gruppen einerseite 
und alkoholischen OH-Gmppen andererseits. Die Abwesenheit von NCO-Gruppen lasst sicji in 
einf acher und bekannter Weise mittels IR-Spektroskopie feststellen. 
Gut geeignet als Amine fQr die Umsetzung mit den freien Isocyanatgruppen gemSB 
Verfahrensschritt c) sind Amine, welche einen, vorzugswelse jedoch zwei oder drel, organische 
Reste an ein Stickstoffatom gebunden enthalten. Diese Reste mQssen insgesamt zwei oder drel 
OH-Gruppen als Substltuenten aufweisen. Vorzugswelse sind an das Stictetoffatom zwei oder 
drel aliphatlsche Reste R mit jewells 2 bis 6 Kohlenstoffatomen gebunden, von denen jeder eine 
Hydroxygruppe, vorzugswelse eine endstSndige Hydroxygmppe, enthalt. Falls nur zwei solcher 
Reste an das Stickstoffatom gebunden sind, kann der dritte Substituent am Stickstoff ein 
Wasserstoffatom sein oder eine unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
Bevorzugt ist dleser dritte Substituent Wassei^toff oder eine Methyigruppe. 
Die an das Stickstoffatom gebundenen Reste kdnnen weitere Heteroatome enthalten wle 
Sauerstoff, Stickstoff oder Siiicium. 

Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn In Schrltt c) als Amin N-Methyldiethanol- 
amin oder Trlethanolamln oder ein Gemisch dieser Amine eingesetzt wird. 
Wird fQr Verfahrensschritt c) nicht ein Amin, sondern ein mehrwertiger Alkohol eingesetzt, so 
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slnd Alkohole mit zwei Oder drei alkohollschen OH-Gruppen bevorzugt. Es ist maglich, 
aromatische mehrwertige Alkohole bzw. Phenole einzusetzen, z.B. DIhydroxybenzoIe'oder 
Trihydroxybenzole. Bevorzugt jedoch veiwendet man aliphatische allcycllsche Dtole oder Trlole 
mIt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. z.B. Ethylenglykol. DIethylengiykol. 1.2- Oder 1.3-Propylenglykol 
Oder Gemlsche. weiche mehrere solcher Alkohole enthalten oder Qemlsche. weiche einen oder 
mehrere solcher Alkohole und eines oder mehrere der oben genannten Amine enthalten. 

Die erflndungsgemasen Zusammensetzungen elgnen sich vor ailem als Extender be! der 61- 
und wasserabweisenden AusrQstung von textilen Rachengebilden mittels Polymeren. weiche 
Perfluoralkylgruppen (Rp) enthalten. Da diese Ausrflstungen Qblichenfl/else mit wassrlgen 
Disperslonen durchgef Ohrt werden, besteht eine bevorzugte AusfQhrungsform erfindungs- 
- -gemaBer Zusammensetzungen darln. dass sie^n Fomi einer wassrlgen Dispersion vorliegen. 
wetehe einen oder mehrere Dispergatoren enthait. Vorzugsweise ist mindestens einer der 
verwendeten Dispergatoren kationaktlv. 

Gut geeignet als Dispergatoren sind bekannte nichtionogene oberflSchenaktive Produkte wie 
15 ethoxilierte Fettalkohole oder ethoxilierte Fetts§uren. insbesondere in Kombination mit 
kationaktiven Tenslden. Als kationaktive Dispei^atoren sind vor allem quatemSre 
Ammonlumsaize geeignet. Diese k6nnen allein oder in Kombination mit den oben genannten 
nichtlonogenen Dispergatoren venwendet werden. Belspiele fQr geeignete handelsiibliche 
kationische Dispergatoren sind die dem Fachmann bekannten Tetraalkyl-ammoniumchloride, 
20 wobel mindestens einer der 4 Alkylreste mehr als 1 0 Kohlenstoffatome enthSIt, oder 

^'^'^^ mindestens einem langerkettigen Alkylrest noch 
einen Oder mehrere Polyoxyethylenreste an Stickstoff gebunden enthalten. ' 
Zur Herstellung wfissriger Dispersionen von erfindungsgemSBen Zusammensetzungen eignen 
sich Methoden, die dem Fachmann gut bekannt sind. Man kann beispielsweise zuerst eine 
25 wassrige Losung des Dispergators oder Dispergatoigemischs herstellen und in diese Losung 
die erfindungsgemSBeZusammensetzung einrOhren. gegebenenfalts bei erhShter Temperatur. 
Daran kann sich. falls erforderlich. eine mechanische Homogenlsierung anschlieBen. Enthait 
die hierfur venwendete erfindungsgemSBe Zusammensetzung noch organisches L6sungsmitlel. 
so ist es vielfach zweckmaBig. dieses erst nach Hei^stellung der wassrigen Dispersion zu 
entfernen, nSmlich vor allem dann. wenn die Idsungsmlttelfreie erfindungsgemSBe 
Zusammensetzung wegen zu hoher Viskositit schlecht handhabbar ist 
Die wassrigen Dispersionen erf indungsgemSBer Zusammensetzungen enthalten bevorzugt 5 
bis 50 Gew% an erfindungsgemSBer Zusammensetzung, wie sie nach DurchfQhrung von 
Verfahrensschritt c) erhalten wurde. und 2 bis 10 Gew% an Dispergator oder Dispergator- 
gemisch. Diese Werte beziehen sich auf Dispersionen. aus denen ein gegebenenfalls 
enthaltenes organisches Ldsungsmittel vorher entfernt worden war. z.B. mittels Destination. 
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In einer Reihe von Fallen 1st es vorteilhaft, den wSssrlgen Dlsperslonen eine Sdure 
hinzuzufOgen, um den pH-Wert auf einen Wert Im sauren Berelch einzustellen, 2.B. Im Berelch 
von 1 ,5 bis 5. Geeignet hierf Qr sind anorganische SSuren wie Salzs^ure, Schwef elsSure Oder 
Phosphorsaure. Oder niedrlgmolekulare Carbonsauren wie EssigsSure. 

5 Wie enwahnt, kflnnen erfindungsgemaBe Zusammensetzungen In Komblnatlon mit 

Perfluoralkylgruppen enthaltenden Polymeren vorteilhaft fiir die 61- und wasserabweisende 
Ausrustung von Fasermaterialien verwendet werden und wirken dabel als Extender. Die 
Fasermaterlalien slnd vorzugswelse textile Fiachengebilde In Fonm von Geweben, Gewirken 
Oder Vllesen (nonwovens) und kdnnen z.B. aus Cellulosefasem, z.B, Baumwolle, Polyester, 

10 Polyamid Oder Fasennlschungen bestehen. Sie dienen In erster Unle zur Herstellung von 

Endartlkeln, bei denen 61- und/oder wasserabweisende Elgenschaften enwunscht slnd wie z.B. 
wetterfeste Bekleidung, Markisen, TIschdecken. M6belbezugsstoffe, Zeltleinwande usw. 
Die AusrQstung der Textlllen kann nach Verfahren erfolgen, wie sie dem Fachmann bekannt 
slnd, Z.B. Qber Foulardlerung bel ubiiclien Rottenkonzentratlonen und nachfolgende Trocknung. 

15 Gegebenenfalls sciilieBt sich noch eine Kondensation nach ubiichen Methoden bei holieren 
Temperaturen an. 

Die Kombination erfindungsgemaBer Zusammensetzungen mit den Rp-Gruppen enthaltenden 
Polymeren kann nach mehreren Methoden erfolgen: 

20 a) Man stellt, wie oben beschrieben, eine wassrige Dispersion erfindungsgemaBer 

Zusammensetzungen her, entfernt gegebenenfalls anwesendes organisches Losungsmlttel 
durch Destination und gibt zu der erhaltenen Dispersion das Fluor enthaltende Polymer in 
unverdunnter Fomi, Diese Methode ist jedoch weniger bevorzugt und Qberhaupt nur dann 
zweckmaBig, wenn das Polymer flussig und nicht hochviskos iist. 

25 b) Man verfahrt wie unter a) mit dem Unterschled, dass das Fluor enthaltende Polymer nicht 
unverdunnt zugegeben wird, sondem In Form eIner wSssrigen Dispersion Oder in Form einer 
L6sung In einem organlschen L6sungsmltlel Oder L6sungsmittelgemisch, 
AnschlieBend an Methode a) Oder b) kann gegebenenfalls eine mechanische Homogenisiemng 
und gegebenenfalls eine Entfemung von organischem L6sungsmittel erfolgen. 

30 Vorzugswelse enthalten die so hergestellten wSssrlgen Disperslonen pro Gewichtsteil an 
erfindungsgemaBer Zusammensetzung 1 bis 4 Gewichtsteiie an dem Polymeren mit 
Perfluoralkylgruppen. Dlese Werte bezlehen sIch auf erfindungsgemaBe Zusammensetzungen, 
wie sie nach Verfahrensschritt c) erhalten werden, d.h. auf wasser- und losungsmittelfrele 
erfindungsgemaBe Zusammensetzungen und auf Perfluoralkylgruppen (Rf) enthaltende 
35 Polymere als solche, d.h. ebenfalls wasser- und I6sungsmlttelf reie Produkte. . 

Die genannten wassrigen Disperslonen enthalten bevorzugt 40 bis 80 Gew% VVasser, die 



-10- 

Summe aus erflndungsgemaSer Zusammensetzung und Fluorpolymer (beide ais wasser- und 
ISsungsmittelfrele Produkte berechnet) betragt vorzugsweise 15 bis 55 Qew%. AuBerdem 
enthalten die wassrigen Oispersionen noch, wie oben erwahnt, einen Oder mehrere 
DIspergatoren. Zur Erzielung spezieller Effekte kfinnen sie zusfitzllch weltere Produkte 
5 enthalten wie Sllikone ais Welchgriffmlttel, Flammschutzmittel Oder Celluiosevernetzer. In 
diesem Fall kdnnen die prozentualen Antelle an Ruorpolymer und erfindungsgemSBer 
Zusammensetzung etwas niedriger iiegen ais die oben ais bevorzugt angegebenen Bereiche. 

Die Perfluoraikyigruppen enthaltenden Polymere. die in Komblnation mit erfindungsgemSBen 
Zusammensetzungen fdr die TextilausrQstung venwendet werden k6nnen, sind dem Faclimann 
10 bekannt. Eine Reilie solclier Polymerer ist auf dem l^arkt in Form wasjsriger Oispersionen 

erhaitlicii, z.B. die Produkte OLEOPHOBOL® (Firma Ciba Spezialitatenchemie Pfersee GmbH, 
DE), Oder die Produkte ZONYL® (Firma DuPont). 

Die Perfluoralkylreste (Rf) entliaitenden Polymeren sind Polymere, die einen Oder mehrere 
Perfiuoralkylreste (Rp) im MolekQI enthalten. Die Rests Rf sind bevorzugt llneare einwertige 
15 Rests der Formei 

cf3-{cf4; 

wobei n durchschnittlich einen Wert von 3 bis 23, bevorzugt von 7 bis 19, aufwelst. Die 
einzelnen Molekule des Polymeren konnen sich im Wert von n unterschelden, sodaB das 
verwendete Polymer im Normalfall ein Gemisch von Verbindungen ist, die sich auBer Im 
Polymerisationsgrad auch noch in der Kettenlange des Perfluoraikylrestes Rf unterschelden. 
20 Besonders gut geelgnet sind Rp-Gruppen enthaltende Polyacrylate Oder Polymethacrylate, die 
sich von Monomeren der Formei 

R O 

I II / \ 
.. H2C=C-C-0-^-CHj-)^Rf 

abieiten, wobei R fOr H Oder CH3 und 

X f Qr eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise fOr 2, 

steht. 

25 Eine weltere Gruppe bevorzugter Rp-Gruppen enthaltender Polymerer sind Polyurethane, die 
sich durch Umsetzung von mehrwertigen Isocyanaten. vorzugsweise Diisocyanaten, mit Rp- 
Gruppen enthaltenden mehntvertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, erhalten lessen. 
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Geelgnete Perfluoralkylgruppen enthaltende Polymere und ihre Herstellung sind ferner 
beschrieben in US 4 054 592, US 3 968 066. EP-A 348 350. EP-A459 125. EP>A 537 578 und 
EP-A325 918 . 

Die Erfindung wird nunmehr durch AusfOhmngsbelspiele veranschaulicht. 

5 Soweit in den folgenden Beispielen von „Unterschu8" die Rede ist, ist damit ein aqurvalenter 
UnterschuB im Vergleich zu anwesenden freien NCO-Gruppen gemeint. 

BeisEieLl (erflndungsgemaS) 

a) Herstellung einer erf indungsgemaBen Zusammensetzung 

450 g eines polymeren Polyisocyanats 
10 (DESMODUR L75, wie oben beschrieben) 

und 

60 g eines alicyclischen Dilsocyanats 

(DD1 1410 - Diisocyanat, wie oben beschrieben) 

15 wurden bei 60°C unter Ruhren in 
520 g Methyl-isobutyl-keton 
geiost. 

Man gab einen UnterschuB an ^ 
HD-Ocenol 70/75 V 

20 (Gemisch aus Cetylalkohol und Oleylalkohol mit einer Jodzahl von 70 - 75) 
und 

10 mllO %ige Ldsung von (CgHgO)^ Ti in MethyHsobutyl-keton 
und 

1 ml 10 %lge Ldsung von Triethylamin In Methyl-isobutyl-keton 
25 zu und rOhrte 1 Stunde bei etwa eo^'C. 

AnschlleBend wurde bei dieser Ternperatur ein UnterschuB an 

Methyl-ethylketonoxim (Butanonoxim) 

zugegeben und 75 Minuten bei 75''C gerOhrt. 

SchlieBlich gab man eine L5sung von 
30 N-Methyl-diethanolamin in 

23 g Methyl-isobutylketon 

zu und rOhrte noch 1 Stunde bei etwa 85**C. 

Die Menge an N-Methyt-diethanolamin war hierbei so bemessen, dass sie der Menge an noch 
vorhandenen freien NCO-Gruppen In etwa aquivalent war. 



-12- 

Das erhaltene ProduW zeigte Im IR-Spektrum kein NCO-Slgnal mehr. 

Man gab 26 g Silikon 6l L 080 (Fa. Wacker, DE) zu. Das so erhaltene Produktgemlsch wird 

nachfolgend als „Gemisch 1" bezelchnet. 

b) Herstellung einer wSssrigen Dispersion von Gemisch 1 

5 1280 g Gemisch 1 wurden in einer wSssrigen Ldsung unter grQndlicher, mechanischer 
Homogenisierung bei SCC disperglert. 
Diese wassrige Ldsung enthielt 
1650gWasser, 

67 g eines Gemischs von nichtionogenen und kationaktiven Dispergatoren 

10 und ' . • 

nog Propylenglykol. 

Nach Einstellung des pH-Werts auf einen Wert von etwa 3 mit Salzsaure und nochmaliger 
mechanischer Homogenisierung erhielt man eine leicht viskose Dispersion, aus der das 
anwesende Methyl-lsobutylketon unter vennindertem Dnjck abdestillien wurde. Es resuitierte 
15 eine stabile Dispersion, die auch nach langerer Lagerung keine Abscheidungen zeigte. Vor den 
unten beschriebenen Ausrdstversuchen wurden der Dispersion nochmals 200 g Wasser und 
73 g eines Dispergators (Umsetzungsprodukl aus Diglycidether mit aliphatischem Diamin) 
hinzugefOgt. 

Beisoiei 2 (erfindungsgemaB) 

20 a) Herstellung einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung 

112 g DESI^ODUR L75 
15 g DDI 1410-Diisocyanat 
wurden bei Raumtemperatulr In 
130 g Methyi-isbbutylketon 
25 geldst. Dann gab man einen UnterschuB an 

Octadecylalkohol - - - • 

zu und rQhrte 90 MInuten bei etwa 85»C. AnschlieBend wurde ein UnterschuB 
an Butanono)dm zugegeben 

und 10 MInuten bei etwa 75°C gerOhrt. 
30 Dann gab man eine L5sung von 

|v|-Methyldiethanolamin 

in 

12 g Methyi-lsobutylketon 

zu und ruhrte 180 Minuten bei .65°C. Man lieB Ober Nachtstehen und rQhrte dann nochmals 80 
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Minuten. Die PrQfung mittels IR-Spektroskople zelgt kein NCO-Slgnal mehr. 
Es wurden 

6,5 g SillkonSI (wie in Beispiel 1) zugegeben. Dais erhaltene Gemisch wlrd nachfolgend als 
„Gemisch 2" bezeichnet 

5 b) Herstellung einer wassrigen Dispersion einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung 
155 g Gemisch 2 

wurden in einer wdssrigen L5sung disperglert. Diese wissrige Ldsung enthielt 
315 gWasser 

16,5 g Dispergatorgemisch (wie in Beispiel 1) 

10 27 g Propylengtykoi. 

Die Dispergiemng erfolgte unter mechanischer Homogenlsierung bel 30"C.,AnschlieSend 
wurde durcii Zugabe von Essigsaure ein pH-Wert von etwa 4,5 eingestellt. Man erhieit eine 
Dispersion, aus der mittels Destlllation unter vermindertem Druck das anwesende Metliyl- 
isobutylketon entfernt wurde. Die resultierende wSssrlge Dispersion war von guter QuaiitSt und 

IS wies gute Stabiiitat auch nacii lingerer i^gerung auf . Zu dieser Dispersion gab man noch 
1 30 g Wasser und 1 6 g des Dispergators auf Basis Diglyddylether (s. Beispiel 1 ). 

Beispiel 3 (erfindungsgemSO) 

AusrQstversuche 

Jewells etwa 2 Gew.telle der gem§B den Beispielen 1 und 2 erhaitenen Disperstonen .wuideh 
20 mit jeweils etwa 4 bis 5 Gew.teilen einer wdssrigen Dispersion vereinlgt, welche etwa 25 Qew% 
eines Polymeren mit Perfluoralkylgruppen (OLEOPHOBOL = Rp-Poiyaciylat der Flmia Ciba 
Spezialitatenciiemie GmbH, DE bzw. In einem anderen Versuch ZONYL der Rmia DuPont, 
ebenfalls ein R^-Poiyacrylat) enthielt. 

Aus den so erhaitenen Dispersionen wurden Fbulardierungsflotten.mit Qblichen 
25 Konzentrationen hergestellt und mit diesen wurden Textilgewebe ausgerOstet und getrocknet. 
Die ausgerOsteten Gewebe zeigten angenehm weichen Griff und sehr gute wasser- und 
diabweisende Eigenschaften. 

Beispiel 4 (nicht erfindungsgem^Bes Vergleichsbeispiei) 

Bei diesem Beispiel wurde Verfahrensschritt b) von Anspruch 1 (Blockierung mittels Ketonoxim) 
30 nicht durchgefOhrt 

112 gDESMODURL75 
15 g DDI-1410-Diisocyanat 
wurden bei 60''C in 
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130 g Methyl-isobutyiketon 

geldst. Dann wurde ein UnterschuB . 

HD-Ocenol 7Cy75 . 

(Mischung von Cetyl- und Oleylalkohol) 
s und 

1 ,5 ml 10 %ige Ldsung von Ti(CaHgO)^ In Methyllsobiilyiketon 
0.25 ml 10 %ige Ldsung von Triethylamin In Methylisobutylketon 
hinzugef Ogt und die Mischung 1 Stunde bei 60°C gerOhrt. 
Nach HinzufOgen einer L5sung von 
10 5 g N-Methyldlethanolamin In 
12 g MethyMsobutyketon 

wurde 45 l\^inuten bei ecc gerOhrt. " " 

Man eriileit ein Produkt von gummiaitiger Konsistenz. das fQr eine Weiten^emrbeitung 
(DIsperglerung In Wasser) ungeelgnet war. Da das Produkt somit auch einer Blockieaing mittels 
15 Ketonoxim nicht melir zug&nglich war, ist dieses Belspiel ein Beweis dafur, dass die 
Relhenfolge der Verfahrenssclnritte a), b), c) eingehalten werden mul3. 

BeisDiel 5 (nicht-erflndungsgemSBes Vergieichsbeispiel) 

Bel diesem Beispiel wurde weder ein Verfahrensschritt a) (Umsetzung mit Monoalkohol) noch 
ein Verfahrensschritt b) (Biocklerungmit Ketonoxim) durchgefOhrt. 

20 112 gDESMODURL75 

15 gDDi-1410-Dlisocyanat 

wurden bei BO'C in 

1 30 g Methyl-isobutylketon geldst. 

AnschileBend wurden 
25 4,8 g N-Methyldiethanolamin, geldst In 

12 g Methyl-isobutylketon 

und 

1 ,5 ml Ti(C2H50)4-L6sung wie in Beispiel 4 
0,25 ml N(CaH,)3-L6sung wie in Beispiel 4 
30 hInzugefQgt und die Mischung 1 00 Minuten bei 60°C geruhrt. Nach Lagerung (15 Stunden) 
wurde ein Produkt mit gummiartiger Konsistenz erhalten, das fQr eine Weiterverarbeitung 
ungeelgnet war. 
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PatentansprQche 

Zusammensetzung, herstellbar durch folgende, nacheinander ablaufende 
Verfahrensschritte: 

a) Umsetzung eines fluorfreien, mehrwertigen Isocyanats mit 2 Oder mehr, NCO-Gruppen 
Im MolekQI Oder eInes Gemischs solcher Isocyanate mit einem fluorfreien einwertigen 
Alkohol mit 1 0 bis 24, vorzugsweise 1 2 bis 22, Kohlenstoffatomen, oder einem Gemiscii 
solclier Alkohole. wobei pro Aquivalent OH-Gruppen des Alkohois 2 bis 10, vorzugsweise 4 
bis 8, Aquivalente an NCO-Gruppen eingesetzt weixien. 

b) Umsetzung des bei Scliritt a) erhaltenen Produkts mit einem Ketonoxim in solchen 
Mengenverlialtnlssen, dass in dem entstehenden Produktgemlsch noch frele 
Isocyanatgruppen vorliegen. 

c) Umsetzung des bei Scliritt b) erhaltenen Produktgemisclis mit einem fluorfreien 
organischen Amin, das zwei oder drel Hydroxygruppen enthalt oder einem fluorfreien 
mehnwertigen Alkohol oder einem Gemlsch solcher Verblndungen in solchen 
MengenverhSltnlssen, dass das entstehende Produkt im wesentllchen frei von 
Isocyanatgruppen ist. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass einer oder mehrere 
der Verfahrensschritte a), b) und c), insbesondere Verfahrensschritt a), in. einem Im 
wesentllchen wasserfreien Ldsungsmittel durchgefOhrt werden. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) 
ein polymeres Isocyanat venwendet wird, das durch Umsetzung eines Toluylendiisocyanats 
mit 1.1.1 -Trlmethylolpropan und Diethylenglykol erhaitlich ist und das noch durchschnittllch 
2 Oder mehr NCO-Gruppen im Molekul enthalt. 

Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt b) pro Aquivalent an noch vorhandenen frelen 
Isocyanatgruppen 0,2 bis 0,7, vorzugsweise 0,35 bis 0,65, Aquivalente an Oximgruppen 
verwendet werden. 



Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Schritt c) als Amin N-Methyldiethanolamin Oder Triethanolamin 
Oder ein Gemisch dieser Amine eingesetzt wird. 
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6. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei Schritt a) ein Gemisch von Isocyanaten eingesetzt wird, wobel 
eines dieser Isocyanate ein alicyclisches .Isoqyanat ist. 

7. Wassrige Dispersion, welche eine Zusammensetzung gemSB einem oder melireren der 
AnsprQche 1 bis 6 und einen oder mehrere DIspergatoren entlialt. 

8. Dispersion nach Anspaich 7, dadurch geicennzeichnet, dass sie mindestens einen 
Itationaktiven Dispergator enthSlt. 

9. Venwendung einer Dispersion nach Anspruch 7 oder 8 in Kombination mit einem 
Poiymereh, das Petfluorall<ylgruppen enthait, zur Behandlung von Fasennateriallen. 

10. Venwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasennaterlaiien texliie 
RSchengebilde in Form von Geweben. Gewirken oder Viiesen (nonwovens) sind. 
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Zusammenfassung 

Durch Umsetzung mehrwertiger Isocyanate mit einem UnterschuB an langerkettigen 
einwerttgen Alkoholen, anschlieBende Umsetzung mit einem UnterschuB eines Ketonoxims und 
schlieBlicli Umsetzung mit mehrwertigen AII<oholen oder Aminoalicoliolen iassen sicli Produlrte 
erhalten, die bei der Ausrustung von textilen Fiachengebilden als Extender eingesetzt werden 
kdnnen. 

Die Produkte elgnen sicli in Form wSssriger Dispersionen in Kombination mit Fluorpolymeren 
zur di- und wasserabweisenden AusrQstung. Diese Dispersionen besitzen gute Lagerstabilitat. 
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